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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft neue Bisacylphosphin- 
oxide, ihre Herstellung sowie ihre Verwendung 
als Photoinitiatoren in photopolymerisierbaren 
Massen. 

Es sind bereits eine Reihe von Photoinitiatoren 
auf der Basis der Acylphosphine bekannt, z.B. 
werden in der US-PS 3668093 und der DE-OS 
3020092 Acylphosphine als Photoinitiatoren be- 
schrieben. In den europaischen Veroffentli- 
chungsschriften 0073413, 0007 508, 0057474 
werden Monoacylphosphinoxide als Photoinitia- 
toren beschrieben. 

Photopolymerisierbare Massen, die mit Initia- 
torsystemen aus der US-PS 3 668093 gehartet 
werden, 2eigen eine ungenugende Farbstabilitat. 
Photopolymerisierbare Massen, die mit Initiator- 
systemen aus der US-PS 3668093, der DE-OS 
3020092 und den europaischen Veroffentli- 
chungsschriften 0 073 423, 0 007 508 und 0 057 474 
gehartet werden, ergeben nur geringe Aushar- 
tungstiefen und Aushartungsgeschwindigkeiten 
und zeigen noch nicht bef riedigende Lagerstabili- 
taten. Nachteilig ist ferner, dass diese Verbindun- 
gen im Bereich des sichtbaren Lichtes, d.h. Wel- 
lenlange >400 nm, nur eine geringe Absorption 
haben, so dass in diesem Bereich nur geringe 
Lichtausbeuten erzielt werden konnen. Gerade 
die Verwendung dieses «ungefahrlichen» Lichts 
ist aber fur viele Anwendungszwecke, z.B. im 
dentalen Bereich, unumganglich. . 

Aufgabe der Erfindung ist daher die Bereitstel- 
lung von neuen Acylphosphinoxiden. 

Gegenstand der Erfindung sind Bisacylphos- 
phinoxidederallgemeinen Formel 



(I) 




c=o 



worin bedeuten: 

Ri einen gradkettigen oder verzweigten C,_ 18 -AI- 
kylrest, 

einen Cyclohexyl-, Cyclopentyl-. Phenyl-, Naph- 
thyl- Oder Biphenylylrest, 

einen Cyclopentyl-, Cyclohexyl-. Phenyl-. Naph- 
thyl- oder Biphenylylrest, der substituiert ist 
durch F, CI, Br, J, C,_ ir Alkyl und/oder C,_i 2 -Alko- 
xyl, 

einen S- oder N-haltigen 5- oder 6gliedrigen 

heterocyclischen Ring oder 

einen Rest der allgemeinen Formel: 



o 



O " 3 



R 7 



worin bedeuten: 
n 1 oder 2 und 

R<, R5. RBund R? H, C^-Alkyl, C M -Alkoxyl, 
F, CI oder Br; 
5 R 2 und R 3 , die gleich oder verschieden sind, 

einen Cyclohexyl-, Cyclopentyl-, Phenyl-, Naph- 
thyl-, oder Biphenylylrest, 

einen Cyclopentyl-, Cyclohexyl-, Phenyl-, Naph- 
thyl-, oder Biphenylylrest, der substituiert ist 
w durch F, CI, Br, J, C^-Alkyl und/oder C^-AIko- 
xyl, oder 

einen S- oder N-haltigen 5- oder 6gliedrigen 

heterocyclischen Ring; oder 

R 2 und R 3 miteinander zu einem Ring verknupft 

15 sind, der 4-10 Kohlenstoffatome enthalt und 
durch 1-6 C^-Alkylreste substituiert sein kann. 

Die erfindungsgemassen Bisacylphosphinoxi- 
de zeigen eine sehr gute Reaktivitat als Photoini- 
tiatoren fur photopolymerisierbare Monomere 

20 mit mindestens einer CC-Mehrfachbindung und 
Mischungen derselben miteinander und mit be- 
kannten Zusatzstoffen. Die erfindungsgemassen 
Bisacylphosphinoxide eignen sich besonders gut 
als Photoinitiatoren fur photopolymerisierbare 

25 Dentalmassen, wie Zahnfullmassen, K + B-Mate- 
rialien. Seal- und Bond-Losungen. Ausserdem 
eignen sich die erfindungsgemassen Photoinitia- 
toren zur Herstellung von photopolymerisierba- 
ren Massen, die als Formteile Verwendung finden 

30 konnen. Erwahnt seien weiterhin z.B. Folien, Fil- 
me oder Oberzuge. Die mit den erfindungsge- 
massen Bisacylphosphinoxiden hergestellten 
photopolymerisierbaren Massen sind hinsichtlich 
der Farb- und Lagerstabilitat und der erzielbaren 

35 Aushartungstiefen und Aushartungsgeschwin- 
digkeiten den mit bisher bekannten Photoinitiato- 
ren hergestellten photopolymerisierbaren Mas- 
sen weit uberlegen. 

Ein weiterer Vorteil ist die geringe Sauerstoff- 

40 inhibierung, bei der Photopolymerisation mit den 
erfindungsgemassen Bisacylphosphinoxiden. 

Vorzugsweise bedeutet R 1 Decyl, Phenyl, 
Naphthyl. 4-Biphenylyl, 2-Methylphenyl, 1-Met- 
hylnaphthyl, 2,5-DimethyIpheny! 4-Propylphenyl, 

45 4-Octylphenyl, 4-Chlorphenyl oder 4-Ethoxyphe- 
nyl. 

Vorzugsweise bedeuten R 2 und R 3 Phenylreste, 
deren Substituenten in 2- und 6-Stellung, oder 
Naphthylreste, deren Substituent in 2-Stellung 
so stehen, insbesondere bedeuten R 2 und R 3 Phenyl, 
Naphthyl, 2,6-Dichlorphenyl, 2,6-Dimethoxyphe- 
nyl, 2-Methyl naphthyl, 2-Methoxynaphthyl, 
2,6-Dimethyiphenyl oder 2,4,6-Trimethylphenyl. 
Beispiele fur R 1 = C^^-Alkyl sind Methyl, Pro- 
55 pyl, i-Butyl, t-Butyl, i-Pentyl, Octyl und Decyl. 

Beispiele fur C,_ 12 -Alkytreste in R t - alkyl- oder 
alkoxylsubstituierter Cyclopentyl-, Cyclohexyl-, 
Phenyl-, Naphthyl- oder Biphenylylrest sind Me- 
thyl, Ethyl, n-Propyl, i-, t- oder n-Butyl, Pentyl, 
60 Octyl und Decyl. 

Beispiele fur C^-Alkylreste sind Methyl, Ethyl, 
Propyl, i-Propyl, i-Butyl, t-Butyl und n-Butyl. 

Als Beispiele fur erfindungsgemasse Bisacyl- 
phosphinoxide seien genannt: 
65 Bis(2,6-dichlorbenzoyl)-phenylphosphinoxid 
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Bis{2,6-dichlorbenzoyt)-2,5-dimethYlphenylphos- 
phinoxid 

Bis(2,6-dichlorbenzoyt)-4-ethoxyphenylphosphin- 
oxid 

Bis(2,6-dichlorbenzoyl)-4-biphenylylphosphin- 
oxid 

Bis(2,6-dichlorbenzoyl)-4-n-propylphenylphos- 
phinoxid 

Bis(2,6-dichlorbenzoyl)-2-naphthylphosphinoxid 
Bis(2,6-dichlorbenzoyl)-1-naphthylphosphinoxid 
Bis(2,6-dichlorbenzoyl)-4-ch!orphenylphosphin- 
oxid 

Bis(2,6-dichlorbenzoyl)-2,4-dimethoxyphenyl- 
phosphinoxid 

Bis(2,6-dichlorbenzoyl)-decylphosphinoxid 

Bis(2,6-dichlorbenzoyi)-4-octylphenylphosphin- 

oxid 

Bis(2,6-dimethoxybenzoyl)-2,5-dimethylphenyl- 
phosphinoxid 

Bis(2,6-dimethoxybenzoyl)-phenylphosphinoxid 
Bis(2A6-trimethylbenzoyl)-2,5-dimethylphenyl- 
phosphinoxid 

Bis(2,6-dichlor-3,4,5-trimethoxybenzoyl)- 

2,5-dimethyl-phenylphosphinoxid 

Bis(2,6-dichlor-3,4,5-trimethoxybenzoyl}-4- 

ethoxyphenylphosphinoxid 

Bis(2-methyl-1-naphthoyl)-2,5-dimethylphenyl- 

phosphinoxid 

Bis(2-methyl-1-naphthoyl)-phenylphosphinoxid 

Bis(2-methyl-l-naphthoyl)-4-biphenyly!phosphin- 

oxid 

Bis(2-methyl-1-naphthoyl)-4-ethoxyphenyiphos- 
phinoxid 

Bis(2-methyl-1-naphthoy!)-2-naphthyiphosphin- 
oxid 

Bis(2-methyM-naphthoyl)-4-propylphenylphos- 
phinoxid 

Bis(2-methoxy-1-naphthoyl)-2,5-dimethylphos- 
phinoxid 

Bis(2-methoxy-1-naphthoyl)-4-ethoxyphenyl- 
phosphinoxid 

Bis(2-methoxy-1-naphthoyl)-4-biphenylylphos- 
phinoxid 

Bis(2-methoxy-1-naphthoyl)-2-naphthylphosphi- 
noxid 

Bis(2-chlor-1-naphthoyl)-2,5-dimethylphenyl- 
phosphinoxid 

Die Herstettung der Bisacylphosphinoxide mit 
Formel I erfolgt erfindungsgemass durch Oxida- 
tion derzum Teil bereits bekannten Bisacylphos- 
phine. Als Oxidationsmittel dienen z.B. 0 2 . N0 2 , 
H 2 0 2 und andere dem Fachmann gelaufige Oxida- 
tionsmittel. 

Die gewunschten Bisacylphosphine erhalt man 
beispielsweise durch Reaktion der rnonosubstitu- 
ierten Phosphine der Formel R 1 PH 2 mit stochio- 
metrischen Mengen Acylchlorid R 2 COCI, R 3 COCI. 
(Ri, R 2 und R 3 haben die im Patentanspruch 1 be- 
schriebenen Bedeutungen). Hierbei erfolgt die 
HCI-Eliminierung in an sich bekannter Weise, 
vorteilhaft unter Verwendung einer Hilfsbase, 
z. B. eines teritaren Amins. 

Als photopolymerisierbare Monomere eignen 
sich die dem Fachmann bekannten Verbindun- 



gen und Stoffe mit polymerisierbaren CC-Dop- 
pelbindungen, die vorteilhafterweise durch z.B. 
Aryl-. Carbonyl-, Ester- r Carboxy- oder Cyanid- 
gruppen aktiviert sind. Genannt seien beispiels- 
5 weise Acrylsaure und Methacrylsaure sowie de- 
ren Ester mit ein- oder mehrwertigen Alkoholen 
mit bis zu 20 Kohlenstoffatomen, wie Methyl- 
methacrylat, Ethylmethacrylat, Triethylenglykol- 
dimethacrylat. Weiterhin verwendet werden kon- 
W nen Acryl- und Methacrylderivate des Bisphenol 
A r z.B. die in der DE-PS 1 921 869 und der US-PS 
3 066 1 12 genannten Monomere. 

Verwendet werden konnen ausserdem Alkan- 
dioldiacrylate und Alkandioldimethacrylate r wie 
15 1,6-Hexandioldi(meth)-acrylat, 1,4-Butandiol- 
di(meth)acrylat, Tri- oder Tetraethylenglykol- 
di(meth)acrylat und die in der DE-PS 2816 823 
genannten Diacrylsaure- und Dimethacrylsaure- 
ester des Bis-hydroxymethyltricyclo[5.2.1. 0.2,6]- 
20 decans. Weiterhin verwendet werden konnen die 
Reaktionsprodukte aus Diisocyanaten und Hy- 
droxyalkyl(meth)acrylaten, wie sie beispielsweise 
in der DE-OS 2312 559 beschrieben sind, Adduk- 
te aus Diisocyanaten und 2,2-Propan-bis-3-(4- 
25 phenoxy)-1 ,2-hydroxypropan-1 -methacrylat 
nach der US-PS 3629187 sowie die Addukte aus 
Isocyanaten und Methacroylalkylethern, -alkoxy- 
benzolen bzw. -alkoxycycloalkanen, wie sie in der 
europaischen Veroffentlichungsschrift44352 be- 
30 schrieben sind, verwendet werden. 

Selbstverstandltch konnen auch Gemische aus 
geeigneten Monomeren verwendet werden. 

Weiterhin konnen aromatische Vinylverbin- 
dungen, wie Styrol und dessen Derivate, z.B. 
35 a-Alkylderivate des Styrols, wie a-Methylstyrol 
und Vinyltoluol, verwendet werden. 

Als polymerisierbare hohermolekulare Verbin- 
dungen sind beispielsweise geeignet: Ungesat- 
tigte Polyester, hergestellt durch Umsetzung von 
40 a, P ungesattigten Dicarbonsauren - gegebenen- 
falls im Gemisch mit gesattigten Dicarbonsauren 
-mit Alkandiolen. 

Den photopolymerisierbaren Verbindungen, 
deren Zusammensetzung fur den jeweiligen Ver- 
45 wendungszweck dem Fachmann gelaufig ist, 
konnen in bekannter Weise gesattigte und/oder 
ungesattigte Polymere sowie weitere Zusatzstof- 
fe, wie Inhibitoren gegen die thermische Polyme- 
risation, Pigmente, Farbstoffe, Peroxide und Full- 
so stoffe, zugesetzt sein. Sotche Gemische sind 
dem Fachmann bekannt. Art und Menge der Zu- 
satze hangen vom jeweiligen Verwendungs- 
zweck ab. Die erfindungsgemassen Bisacylphos- 
phinoxide werden dabei im allgemeinen in einer 
55 Konzentration von 0,01 -1 5 Gew.-%, vorzugsweise 
0,05-5 Gew.-%, bezogen auf die photopolymeri- 
sierbare Masse, eingesetzt. Sie konnen gegebe- 
nenfalls mit Beschleunigern und/oder anderen 
Photoinitiatoren kombiniert werden. Dem Fach- 
60 mann bekannte Beschleuniger sind z. B. sekunda- 
re und/oder tertiare Amine, Phosphite, Sulfin- 
und Barbitursaurederivate. Ferner konnen die 
Bisacylphosphinoxide, gegebenenfalls in Anwe- 
senheit der oben bezeichneten Beschleuniger, in 
55 Kombination mit anderen Photoinitiatoren zur 
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Lichthartung photopolymerisierbarer Massen 
eingesetzt werden. Solche anderen Photoinitia- 
toren sind z. B. aromatische Ketone, wie Benzilke- 
tale, Benzoinether, Benzoinester, Thioxanthone 
und 1 ,2-Diketone, z. B. Campherchinon. 

Als Strahlungsquellen fur das die Polymerisa- 
tion solcher Mischungen auslosende Licht ver- 
wendet man im allgemeinen solche, die Licht vor- 
zugsweise im Absorptionsbereich der erfin- 
dungsgemassen Verbindung aussenden, d.h. 
zwischen 200 und 500 nm. Besonders geeignet 
fur die Aushartung von Dentatmassen ist Licht 
einer Wellenlange zwischen 400 und 500 nm. Be- 
sonders geeignet sind hierfur gegebenenfalls do- 
tierte Quecksilber-Niederdruck-, Mitteldruck- 
und Hochdruckstrahler, superaktinische Leucht- 
stoffrohren, Impulsstrahler sowie GIGhlampen, 
beispielsweise Halogenlampen. 

Ein besonderer Vorteil der erfindungsgemas- 
sen Bisacylphosphinoxide ist. dass sie sich als 
Photoinitiatoren eignen, mit denen die Photopo- 
lymerisation mit langerwelligeren und damit un- 
gefahrlicheren Lichtquellen, wie Leuchtstoffrdh- 
ren, oder die Hartung mit Sonnenlicht moglich 
ist. 

Beispiel! (Herstellung) 

a) Bis(2,6-dichlorbenzoyl)-2,5-dimethylphenyl- 
phosphin 

Zu 46,6 g 2,6-Dichiorbenzoylchlorid in 60 ml To- 
luol gibt man bet 20°C 13,8 g 2,5-Dimethylphenyi- 
phosphin. Das Gemisch wird auf 90°C erhitzt, 
worauf man innerhalb von 5 Minuten 22,2 g trok- 
kenes Triethylamin zugibt. Zur Vervollstandigung 
der Umsetzung ruhrt man bei gleicher Tempera- 
tur noch 5 Stunden. Nach Verdunnung des Reak- 



tionsgemisches wascht man 2x mit Wasser und 
verdunnter Bicarbonatlosung, trocknet die orga- 
nische Phase und engt sie im Vakuum ein. Man 
erhalt die Titelverbindung als gelbe kristalline 
5 Masse mit einer Reinheit von > 95% (HPLC). 
Ausbeute:50g 

b) Bis(2,6-dichlorbenzoyl)-2,5-dimethylphenyl- 
phosphinoxid 

w Das rohe Bis(2,6-dichlorbenzoyl)-2,5-dimethyl- 
phenylphosphin (50 g) wird in 1 I Acetonitril ge- 
lost, mit 150 ml 30%igem Wasserstoffperoxid ver- 
setzt und 1 Stunde auf 60°C erwarmt. Unter Farb- 
vertiefung bildet sich das Phosphinoxid, welches 

is nach Wasserzugabe und Abkuhlen kristallin aus- 
fallt. Umkristallisation aus Acetonitril/Wasser lie- 
fert 37 g der Titelverbindung (74% d.Th. uber 
2 Stufen) 
Fp:172°C 

20 UV: X max. « 366 nm (e^, « 1065) 

31 p-nmr- 8 - + 9.1 ppm (gegen H 3 P0 4 ext.) 

1 H . NMB :5«1,30ppm(s;3H) 

2,65 ppm (d, J(PCCCH) = 1 Hz; 3H) 

7,05-7,35 ppm (m;BH) 
25 7,26 ppm (d, J(PCCH) » 13 Hz; 1 H) 

IR:y(C-O) = 1703cm-'» 

y(P=O) = 1200cm-i 

Elementaranalyse: 

C^H^CUOaP (500,14) 
30 berechnet: 

C 52,83% H 3,02% CI 28,36% 

gefunden: 

C 52,72% H 3,07% CI 28,04% 

35 Analog werden die in Tabelle 1 aufgefuhrten 
Verbindungen erhalten. 



Tabelle 1 



Schmelzpunkt^P-NMR 



UV e^bei 
fcmoi) nm 



Bis(2,6-dichlorbenzoyl)-phenylphosphinoxid 

Bis(2,6-dichlorbenzoyl)-2.5-dimethy!phenyl-phosphinoxtd 

Bis(2,6-dichlorbenzoyl)-4-ethoxyphenyl-phosphinoxid 

Bis(2,6-dichlorbenzoyl)-4-octyIphenylphosphinoxid 

Bis(2,6-dichlorbenzoyl)-decylphosphinoxid 

Bis(2,6-dichlorbenzoyl)-4-biphenyl phosphinoxid 

Bis(2 J 6-dichlorbenzoyl)-2,5-dimethyl-phenylphosphinoxid 

Bis(2,6-dichlorbenzoyl)-phenylphosphinoxid 

Bis(2,6-dichlor-3,4,5-trimethoxybenzoyl)- 

2,5-dimethylphenylphosphinoxid 

Bis(2-methyM-naphthoyl)-phenylphosphinoxid 

Bis(2-methyM-naphthoyl)-4-biphenyl-phosphinoxid 

Bis(2-methoxy-1-naphthoyl)2,5-dimethy1phenyl- 

phosphinoxid 

Bis(2-methoxy-1-naphthoy!)-4-ethoxyphenyl- 
phosphinoxid 



193-194°C 


2,9 ppm 


363 nm 


(1130) 


607 


161-164°C 


9,1 ppm 


360 nm 


(1065) 


580 


173-174°C 


4,2 ppm 


364 nm 


(1640) 


690 


141-142°C 


4,1 ppm 


390 nm 


(670) 


620 


95-96°C 


25,9 ppm 407 nm 


(480) 


470 


209-210°C 


3,2 ppm 


364 nm 


(2060) 


800 


50°C* 


17,6 ppm 






505 


174-176°C 


8,6 ppm 






550 


123-124°C 


8,7 ppm 






640 




8.8 ppm 


323 nm 


(4900) 


1040 


189-193°C 


9,1 ppm 


350 nm 


(5600) 


1680 


197-199°C 


21,0 ppm 






2550 


191-192°C 


12,2 ppm 






2700 



* Erweichungspunkt 

Beispiel 2 (Verwendung) 

70 Gewichtsteile Bis-acryloxymethyl-tricyclo- 
[5.2.1. 0.2,6]-decan und 

30 Gewichtsteile 2,2-Bis-4-(3-methacryloxy-2-hy- 
droxypropoxy)phenylpropan(Bis-GMA) 



60 



65 



werden unter vorsichtigem Erwarmen so lange 
geruhrt, bis eine Ware Losung I entsteht. 

Zu der auf Raumtemperatur abgekuhlten Lo- 
sung I werden 0,5 Gewichtsprozent Photoinitiator 
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gegeben und so lange geruhrt, bis eine klare Ld- 
sung vorliegt. 

Die erhaltenen Losungen werden in einen zy- 
lindrischen Korper (0 5mm, Lange 8 mm und bei 
grosseren Schichtdicken 20 mm) eingefullt. An- 
schliessend belichtet man mit einem handelsubli- 
chen dentalen Bestrahlungsgerat (Elipar-Visio/ 



Espe) 20 Sekunden lang, nimmt das Polymerisat 
aus dem Zylinder, entfernt die weichen Oder gel- 
artigen, nicht durchpolymerisierten Bestandteile 
mit einem Kunststoffspatel und misst die erzielte 
Schichtdicke. Hierzu werden die Losungen vor 
der Polymerisation 1 Tag bzw. 1 Monat unter 
Lichtausschluss gelagert. Die Ergebnisse sind in 
Tabelie 2 aufgelistet. 



Tabelle2 



Photoinitiator 



Schichtdicke (mm) Prozentualer Extinktion 
nach 24 h 1 Monat Schichtdickenabfall bei 400 nm 



2,6-Dichlorbenzoyl-diphenylphosphinoxid 7 
(eur. Veroffentlichungsschrift 7 508) 

2,6-Dichlorbenzoyl-bis(2,5-dimethylphenyl)- 5,1 
phosphinoxid 

Bis(2,6-dichlorbenzoyl)-phenyl phosphinoxid 1 5 
(erfindungsgemass) 

Bis(2,6-dichIorbenzoyl)-2.5-di- 1 5 

methylphenylphosphinoxid 

(erfindungsgemass) 



6,5 
4,1 
14,5 
14,5 



7% 
20% 
3% 
3% 



190 
440 
607 
580 



Die erfindungsgemassen Bisacylphosphinoxi- 
de weisen gegenuber den im Stand der Technik 
bekannten Monoacylphosphinoxiden uberra- 
schend erhohte Extinktion im Wellenbereich 
>400 nm auf, erzielen mehr als die doppelte 
Schichtdicke und sind auch nach einem Monat in 
ihrer Leistung lediglich urn 3% (gegenuber 7-20% 
bei den Monoacylphosphinoxiden) abgef alien. 

Beispiel 3 (Verwendung) 

Herstellung einer photopolymerisierbaren 
Zahnfullmasse (Composite). 

Aus 35 Gewichtsteilen Bis-acryloxymethyi-tri- 
cyclo-[5.2.1.0.2,6]-decan 

15 Gewichtsteilen Bis-GMA und 
7 Gewichtsteilen silanisierter pyrogener Kie- 
selsaure wird eine Vormischung geknetet. 

1,84 g dieser Vormischung und 1,66 g Losung I 
aus Beispiel 2 werden 5 Minuten vorgeknetet. An- 
schliessend werden in kleinen Portionen insge- 
samt 15 g silanisierter und zahnahnlich pigmen- 
tierter Quarz (mittlere Korngrosse ca. 6 u.m) zuge- 
geben und zu einer Zahnfullmasse mit einheitli- 
cher pastoser Konsistenz verknetet. Fullt man die 



25 



30 



35 



40 



45 



Paste in die im Beispiel 2 beschriebene Form, so 
erhalt man nach 20 sec. Belichtung eine durchpo- 
lymerisierte Schichtdicke von 5 mm. Die Druck- 
festigkeit des Polymerisats betragt 300 MPa. 

Beispiel 4 (Verwendung) 

Zahnfullmassen, die nach Beispiel 3 unter Ver- 
wendung der in Tabelie 3 angegebenen Photoini- 
tiatoren hergestellt wurden, werden in zylindri- 
sche Korper (0 3 mm. Hone 3 mm) gefullt, in de- 
ren Mitte mit einem Temperaturfuhler die Tem- 
peratur wahrend der Polymerisation gemessen 
werden kann. Nach 20 Sekunden Belichtungszeit 
mit einem handelsublichen dentalen Bestrah- 
lungsgerat (Elipar-Visio-Lampe/Espe) werden die 
Korper entnommen und mit Toluol die Schmier- 
schicht entfernt. Aus der Gewichtsdifferenz wird 
die Schmierschichtmenge in mg/cm 2 jeweils an 
der oberen und unteren Zylinderflache errechnet. 
Ausserdem wird der zeitliche Temperaturverlauf 
mit dem Thermofuhler und einem angeschlosse- 
nen Messinstrument verfolgt Ergebnisse sind 
nachfolgend angegeben. 



Tabelie 3 



Photoinitiator 




Zeit zur 


Schmier- 




Erreichung 


schicht 






derT mM .(sec.) 


(mg/cm 2 ) 


2,4,6-Trimethylbenzoyl-diphenylphosphinoxid 


39,8 


18 


1.8/2,0 


(eu r. Veroffentlichungsschrift 7 508) 




16 


1.0/1.1 


Bis(2,6-dichlorbenzoyl)-2,5-dimethylphenylphosphinoxid 


43,7 


(erfindungsgemass) 









Es zeigt sich. dass das erfindungsgemasse Bis- 
acylphosphinoxid gegenuber dem Initiator des 
Stands ser Technik eine hohere Polymerisations- 



geschwindigkeit und geringe Sauerstoffinhibie- 
rung aufweist. 
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Patentanspruche fur die Vertragsstaaten BE, 
CH. DE, FR, GB. IT. LI, LU, NL, SE 

1. Bisacylphosphinoxide der allgemeinen For- 
me! 



O O 





(I) 



worin bedeuten: 

R* einen gradkettigen oder verzweigten C^g-Al- 
kylrest, 

einen Cyclohexyl-, Cyclopentyl-, Phenyl-, Naph- 
thyl- oder Biphenylylrest, 

einen Cyclopentyl-, Cyclohexyl-, Phenyl-, Naph- 
thyl- oder Biphenylylrest, der substituiert ist 
durch F, CI, Br, J, C 1M2 -Alkyl und/oder C ut2 -Alko- 
xyl, 

einen S- oder N-haltigen 5- oder 6ghedrigen 
heterocyclischen Ring oder einen Rest der allge- 
meinen Forme!: 



00 



worin bedeuten: 
n 1 oder2und 

H\ R5, R6 und R? H, C^-Alkyl, C^-Aikoxyl, F, CI 
oder Br; 

R2 und R 3 , die gleich oder verschieden sind, 
einen Cyclohexyl-, Cyclopentyl-, Phenyl-, Naph- 
thyl- oder Biphenylylrest, 

einen Cyclopentyl-, Cyclohexyl-, Phenyl-, Naph- 
thyl- oder Biphenylylrest, der substituiert ist 
durch F, CI, Br, J, C,^-Alkyl und/oder C,^-Alko- 
xyl, oder 

einen S- oder N-ha!tigen 5- oder 6g!iedrigen 
heterocyclischen Ring; oder 
R2 und R 3 miteinander zu einem Ring verknupft 
sind, der 

4-10 Kohlenstoffatome enthalt und durch 
1-6 C 1-4 -Alkylreste substituiert sein kann. 

2. Verbindungen gemass Anspruch 1, dadurch 
gekennzeichnet, dass R 1 Decyl, Phenyl, Naphthyl, 
4-Biphenylyl, 2-Methylphenyl. 1-Methylnaphthyl, 
2,5-Dimethylphenyl, 4-Propylphenyl, 4-Octylphe- 
nyl, 4-Chlorphenyl oder 4- Ethoxy phenyl bedeu- 
tet. 

3. Verbindungen gemass Anspruch 1 oder 2, 
dadurch gekennzeichnet, dass R 2 und R 3 Phenyl- 
reste, deren Substituenten in 2- und 6-StelIung, 
oder Naphthylreste. deren Substituent in 2-Stel- 
lung stehen, bedeuten. 

4. Verbindungen gemass Anspruch 1 oder 2, 
dadurch gekennzeichnet, dass R 2 und R 3 Phenyl, 
Naphthyl, 2,6-Dichlorphenyl, 2,6-Dimethoxyphe- 



nyl, 2-Methylnaphthyl, 2-Methoxynaphthyl, 
2,6-Dimethylphenyl oder 2,4,6-Trimethylphenyl 
bedeuten. 

5. Verbindung gemass einem der Anspruche 1 
bis 4 f dadurch gekennzeichnet, dass R 2 und R 3 die 
gleiche Bedeutung aufweisen. 

6. Bis(2,6-dichlorbenzoyl)-phenylphosphin- 
oxid. 

7. Bis(2,6-dichlorbenzoyl)-2,5-dimethylphenyl- 
phosphinoxid. 

8. Bis(2,6-dichlorbenzoyl)-4-n-propylphenyl- 
phosphinoxid. 

9. Verfahren zur Herstellung der Verbindun- 
gen des Anspruchs 1, dadurch gekennzeichnet, 
dass man ein Bisacylphosphin der allgemeinen 
Formel 



R^_0_R 3 (III) 

c=o 

I. 
R 

oxidiert. 

10. Verwendung der Verbindungen des An- 
spruchs 1 als Photoinitiatoren in photopolymeri- 
sierbaren Massen. 



30 Patentanspruche fur den Vertragsstaat AT 

1. Verfahren zur Herstellung von Bisacyiphos- 
phinoxiden der allgemeinen Formel 



w 
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o o 

R — P — C — R 
I 

c=o 



(1) 



worin bedeuten: 

Ri einen gradkettigen oder verzweigten C,_ 18 -AI- 
kylrest. einen Cyclohexyl-, Cyclopentyl-, Phenyl-, 
Naphthyl- oder Biphenylylrest, 
einen Cyclopentyl-, Cyclohexyl-, Phenyl-, Naph- 
thyl- oder Biphenylylrest, der substituiert ist 
durch F, CI, Br, J, C,_ 12 -Alkyl und/oder C u12 -Alko- 
xyl, 

einen S- oder N-ha!tigen 5- oder 6gliedrigen 
heterocyclischen Ring oder einen Rest der allge- 
meinen Formel: 



(II) 



worin bedeuten: 
n1 oder 2 und 

R4, R5, R6 und R' H, C t ^-Alky!, C^-Alkoxyl, F, CI 
oder Br; 
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R 2 und R 3 , die gleich oder verschieden sind. 
einen Cyclohexyl-, Cyclopentyl-, Phenyl-, Naph- 
thyl- Oder Biphenylylrest, 

einen Cyclopentyl- f Cyclohexyl-, Phenyl-, Naph- 
thyl- oder Biphenylylrest, der substituiert ist 
durch F, CI, Br, J, C^-Alkyl und/oder C^-AIko- 
xyl, oder 

einen S- oder N-haltigen 5- oder 6gliedrigen 
heterocyclischen Ring; oder 
R 2 und R 3 miteinander zu einem Ring verknupft 
sind, der 4-10 Kohlenstoffatome enthalt und 
durch 1-6 C^-Alkyl reste substituiert sein kann, 
dadurch gekennzeichnet, dass man ein Bisacyl- 
phosphinderallgemeinen Formel 

O 

R-P-C-R 3 (|||) 

c=o 



worin R\ R 2 und R 3 die oben angegebenen Be- 
deutungen haben, oxidiert. 

2. Verfahren gemass Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet dass man Verbindungen III um- 
setzt, in denen R 1 Decyl, Phenyl, Naphthyl, 4-Bi- 
phenylyl, 2-Methy!phenyl, 1-Methylnaphthyl, 

2.5- Dimethylphenyl, 4-Propylphenyl, 4-Octylphe- 
nyl, 4-Chlorphenyl oder 4-Ethoxyphenyl bedeu- 
tet. 

3. Verfahren gemass Anspruch 1 oder 2, da- 
durch gekennzeichnet. dass man Verbindungen 
111 umsetzt, in denen R 2 und R 3 Phenylreste, deren 
Substituenten in 2- und 6-Stellung, oder Naph- 
thylreste, deren Substituent in 2-Stellung stehen, 
bedeuten. 

4. Verfahren gemass Anspruch 1 oder 2 t da- 
durch gekennzeichnet, dass man Verbindungen 
III umsetzt, in denen R 2 und R 3 Phenyl, Naphthyl, 

2.6- Dichlorphenyl, 2,6-Dimethoxyphenyl, 2-Me- 
thylnaphthyl, 2-Methoxynaphthyl, 2,6-Dimethyl- 
phenyi oder 2,4,6-Trimethylphenyl bedeuten. 

5. Verfahren gemass einem der Anspruche 1 
bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass man Verbin- 
dungen III umsetzt, in denen R 2 und R 3 die gleiche 
Bedeutung aufweisen. 

6. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass man Bis(2,6-dichlorbenzoyl)- 
phenylphosphinoxid herstellt. 

7. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass man Bis(2,6-dichlorbenzoyl)- 
2.5-dimethylphenylphosphinoxid herstellt. 

8. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass man Bis(2,6-dichlorbenzoyl)- 
4-n-propylphenylphosphinoxid herstellt. 

9. Verwendung der gemass Anspruch 1 herge- 
stellten Verbindungen als Photoinitiatoren in 
photopolymerisierbaren Massen. 

Revendications pour les Etats contractants BE, 
CH, DE, FR, GB. IT, LI, LU. NL, SE 

1 . Oxyde de bis-acyl phosphine de formule ge- 
nerate 



O O 

.Ml 3 

R — P— C — R (I) 
I 

c=o 



dans laquelle: 

10 R 1 est un reste alkyle en C, a C 1B , a chaine lineaire 
ou ramifiee; un reste cyclohexyle, un reste cyclo- 
pentyle; un reste phenyle, un reste naphtyle ou 
un reste biphenylyle; un reste cyclopentyle, cy- 
clohexyle, phenyle, naphtyle ou biphenylyle, qui 

15 est substitue par F, CI, Br, I, alkyle en C t a C 12 et/ 
ou alkoxy en C, a C, 2 ; un noyau heterocycle a 5 ou 
6 atomes renfermant S ou N, ou bien un reste de 
formule generate: 

20 



25 




30 n - 1 ou 2, et R 4 , R*. R6 et R 7 sont H, alkyle en C, a 
C 4 , alkoxy en C, a C 4 , F, CI ou Br; 
R 2 et R 3 , qui sont serhblables ou differents sont; 
un reste cyclohexyle, cyclopentyle. phenyle, 
naphtyle ou biphenylyle; un reste cyclopentyle. 

35 cyclohexyle. phenyle, naphtyle ou biphenylyle. 
qui est substitue par F, CI, I, Br, alkyle en C, a C 4 
et/ou alkoxy en C, a C 4 ; ou un noyau heterocy- 
clique a 5 ou 6 atomes renfermant S ou N ; ou bien 
R 2 et R 3 sont relies ensemble pour former un 

40 noyau, qui renferme de 4 a 10 atomes de carbone 
et peut etre substitue par 1 a 6 restes alkyle en C, 
aC 4 . 

2. Composes selon la revendication 1 , caracte- 
rises en ce que R 1 est decyle, phenyle, naphtyle, 

45 biphenylyle-4, methyl-2 phenyle, methyl-1 naph- 
tyle, dimethyl-2,5 phenyle, propyl-4 phenyle, oc- 
tyl-4 phenyle. chloro-4 phenyle. ou ethoxy-4 phe- 
nyle. 

3. Composes selon la revendication 1 ou 2, ca- 
50 racterises en ce que R 2 et R 3 sont des restes phe- 
nyle dont les substituants se trouvent dans les 
positions 2 et 6, ou des restes naphtyle dont le 
substituant se situe en position 2. 

4. Composes selon la revendication 1 ou 2, ca- 
55 racterises en ce que R 2 et R 3 sont phenyle, naph- 
tyle, dichloro-2,6 phenyle, dimethoxy-2,6 pheny- 
le. methyl-2 naphtyle, methoxy-2 naphtyle, dime- 
thyl-2,6 phenyle ou trimethyl-2,4,6 phenyle. 

5. Composes selon une des revendications 1 a 
60 4, caracterises en ce que R 2 et R 3 presentent la 

meme signification. 

6. Oxyde de phenyl bis(dichloro-2,6 benzoyl) 
phosphine. 

7. Oxyde de dimethyl-2,5 phenyl bis-(dichlo- 
65 ro-2,6 benzoyl) phosphine. 
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8. Oxyde de n-propyl-4 phenyl bis-(dichlo- 
ro-2,6 benzoyl) phospine. 

9. Procede de preparation des composes selon 
la revendication 1, caracterise en ce que Ton oxy- 
de une bis-acyl phosphine deformule generale 



(III) 



C=0 



r'-p-c-* 3 (in) 

10. Utilisation des composes selon la revendi- 
cation 1 en tant que photo-initiateurs dans des 
masses photopolymerisables. 

Revendications pour Etat contractant AT 

1 . Procede de preparation d'oxydes de bis-acyl 
phosphines de formule generale 



(I) 




dans laquelle 

R 1 est un reste alkyle en a C 18 a chaTne lineaire 
ou ramifiee; un reste cyclohexyle, cyclopentyle, 
phenyle, naphtyle ou biphenylyle; un reste cyclo- 
pentyle, cyclohexyle, phenyle, naphtyle ou biphe- 
nylyle, qui est substitue par F, CI, Br, I, alkyle en 
Gj a C 12 et/ou alkoxy en C, a C 12 ; un noyau hetero- 
cyclique a 5 ou 6 atomes de carbone renfermant 
S ou N ; ou bien un reste de formule generale: 



<") 



dans laquelle n - 1 ou 2, et R 4 , R 5 , R 6 et R 7 sont H, 
alkyle en C, a C 4 , alkoxy en C, a C 4 , F, CI ou Br; 
R2 et R 3 , qui sont semblables ou differents, sont: 
un reste cyclohexyle, cyclopentyle, phenyle, 
naphtyle ou bipenylyle; un reste cyclopentyle, cy- 
clohexyle. phenyle, naphtyle ou biphenylyle. qui 
est substitue par F, CI, I, Br, alkyle en C, a C 4 et/ou 
alkoxy en C, a C 4 ; ou un noyau heterocyclique a 5 
ou 6 atomes de carbone renfermant S ou N; ou 
bien, R 2 et R 3 sont relies ensemble pour former un 
noyau qui renferme de 4 a 10 atomes de carbone 
et peut etre substitue par 1 a 6 restes alkyle en C, 
a C 4 . caracterise en ce qu'on oxyde une bis-acyl 
phosphine de formule generale 




dans laquelle R\ R 2 et R 3 ont les significations to- 
rn diqueesplushaut. 

2. Procede selon la revendication 1, caracteri- 
se en ce qu'on fait reagir des composes III dans 
lesquels R 1 est decyle, phenyle, naphtyle, biphe- 
nylyl-4, methyl-2 phenyle, methyl-1 naphtyle, di- 

/5 methyl-2,5 phenyle, propyl-4 phenyle, octyl-4 
phenyle, chloro-4 phenyle ou ethoxy-4 phenyle. 

3. Procede selon la revendication 1 ou 2, carac- 
terise en ce qu'on fait reagir des composes III 
dans lesquels R 2 et R 3 sont des restes phenyle 

20 dont les substituants se trouvent en positions 2 et 
6, ou des restes naphtyle dont le substituant se si- 
tueen position 2. 

4. Procede selon la revendication 1 ou 2, carac- 
terise en ce qu'on fait reagir des composes III 

25 dans lesquels R 2 et R 3 sont phenyle, naphtyle, di- 
chloro-2,6 phenyle, dimethoxy-2.6 phenyle, me- 
thyl-2 naphtyle, methoxy-2 naphtyle, dime- 
thyl-2,6 phenyle ou trimethyl-2,4,6 phenyle. 

5. Procede selon une des revendications 1 a 4, 
30 caracterise en ce qu'on fait reagir des composes 

III dans lesquels R 2 et R 3 presentent la meme si- 
gnification. 

6. Procede selon la revendication 1, caracteri- 
se en ce qu'on prepare I'oxyde de phenyl bis-(di- 

35 chloro-2.6 benzoyl) phosphine. 

7. Procede selon la revendication 1, caracteri- 
se en ce qu'on prepare I'oxyde de dimethyl-2,5 
phenyl bis-(dichloro-2,6 benzoyl) phosphine. 

8. Procede selon la revendication 1, caracteri- 
40 se en ce qu'on prepare I'oxyde de n-propyl-4 phe- 
nyl bis-(dichloro-2,6 benzoyl) phosphine. 

9. Utilisation des composes prepares selon la 
revendication 1 en tant que photo-initiateurs 
dans des masses photopolymerisables. 

45 

Claims for the contracting states BE, CH, NE, 
FR, GB, IT, LI, LU, NL, SE 

50 1. Bisacylphosphine oxides of the general for- 
mula 

O O 

, II II 3 

55 R -P-C-tt (I) 

c=o 

i. 

60 

wherein 

R' stands for a straight-chain or branched C,_ 18 al- 
kyl radical, a cyclohexyl, cyclopentyl, phenyl, 
naphthyl, or biphenylyl radical, 
65 a cyclopentyl, cyclohexyl, phenyl, naphthyl or bi- 
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phenylyl radical substituted by F, Cl r Br r I, C^u al- 
ky! and/or C,_ 12 alkoxyl, 

an S- or N-containing 5-membered or 6-mem- 

bered heterocyclic ring, or 

a radical of the general formula: 



(II) 



wherein 

n is 1 or 2, and 

R4, R5, R6 and R 7 are H, alkyl, alkoxyl, F. CI 
orBr; 

R2 and R 3 , which are the same or different, stand 
for 

a cyclohexyl, cyclopentyl, phenyl, naphthyl, or bi- 
phenylyl radical, 

a cyclopentyl, cyclohexyl, phenyl, naphthyl or bi- 
phenylyl radical substituted by F, CI. Br, I, C^ al- 
kyl and/or C,_4 alkoxyl, or 

an S- or N-containing 5-membered or 6-mem- 
bered heterocyclic ring; or 
R2 and R 3 are joined to form a ring containing 4 to 
10 carbon atoms and being optionally substituted 
by 1 to 6 C,.4 alkyl radicals. 

2. Compounds according to claim 1 , character- 
ized in that R' stands for decyl, phenyl, naphthyl, 
4-biphenylyl, 2-methylphenyl. 1-methylnaphthyl, 
2,5-dimethyIphenyl, 4-propylphenyl. 4-octylphe- 
nyl, 4-chloropheny! or 4-ethoxyphenyl. 

3. Compounds according to claim 1 or 2, char- 
acterized in that R 2 and R 3 stand for phenyl radi- 
cals whose substituents are in the 2- and 6-posi- 
tions, or naphthyl radicals whose substituent is in 
the 2-position. 

4. Compounds according to claim 1 or 2, char- 
acterized in that R 2 and R 3 stand for phenyl, naph- 
thyl, 2,6-dichlorophenyl, 2,6-dimethoxyphenyl, 
2-methylnaphthyl, 2-methoxynaphthyl, 2,6-dime- 
thylphenyl, or 2,4,6-trimethylphenyl. 

5. Compounds according to one of claims 1 to 
4, characterized in that R 2 and R 3 have the same 
meaning. 

6. Bis-(2,6-dichlorobenzoyl)phenylphosphine 
oxide. 

7. Bis-(2,6-dich!orobenzoyl)-2,5-dimethyl- 
phenylphosphine oxide. 

8. Bis-(2,6-dichlorobenzoyl)-4-n-propylphe- 
nylphosphine oxide. 

9. A process for preparing the compounds ac- 
cording to claim 1, characterized in that a bisacyl- 
phosphine of the general formula 



I 

is oxidized. 



(Ill) 
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10. The use of the compounds of claim 1 as 
photoinitiators in photopolymerizable composi- 
tions. 

Claims for contracting state AT 

1. A process for preparing bisacylphosphine 
oxides of the general formula 

O O 

I 

c=o 

If 

wherein 

R 1 stands for a straight-chain or branched C^ 18 al- 
kyl radical, a cyclohexyl, cyclopentyl, phenyl, 
naphthyl, or biphenylyl radical, 
a cyclopentyl, cyclohexyl, phenyl, naphthyl or bi- 
phenylyl radical substituted by F, CI, Br, I, C,_ 12 al- 
kyl and/or C,_ 12 alkoxyl, 

an S- or N-containing 5-membered or 6-mem- 

bered heterocyclic ring, or 

a radical of the general formula: 




(II) 



wherein 

n is 1 or 2, and 

R*, R5, R6 and R 7 are H, C,^ alkyl, C^ alkoxyl, F, CI 
orBr; 

R 2 and R 3 , which are the same or different, stand 
for a cyclohexyl, cyclopentyl, phenyl, naphthyl, or 
biphenylyl radical, 

a cyclopentyl. cyclohexyl, phenyl, naphthyl or bi- 
^ penylyl radical substituted by F, CI, Br, I, C^ alkyl 
* and/or C 1U alkoxyl, or 
an S- or N-containing 5-membered or 6-mem- 
bered heterocyclic ring; or 
R 2 and R 3 are joined to form a ring containing 4 to 
10 carbon atoms and being optionally substituted 
by 1 to 6 C 1-4 alkyl radicals, characterized in that a 
bisacylphosphine of the general forumla/ — 



R — P— C — R 
I 

C=0 



(III) 



wherein R*, R 2 and R 3 have the above-mentioned 
meanings, is oxidized. 

2. A process according to claim 1, character- 
ized in that compounds III are reacted in which R 1 
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stands for decyl, phenyl, naphthyl, 4-biphenylyl, 
'2-methylphenyl, 1-methyl-naphthyl, 2,5-dime- 
thylphenyl, 4-propylphenyl, 4-octylphenyl, 
4-chlorophenyl or 4-ethoxyphenyl. 

3. A process according to claim 1 or 2, charac- 5 
terized in that compounds Hi are reacted in which 

R2 and R 3 stand for phenyl radicals whose substi- 
tuents are in the 2- and 6-positions, or naphthyl 
radicals whose substituent is in the 2-position. 

4. A process according to claim 1 or 2, charac- 70 
terized in that compounds ill are reacted in which 

R2 and R 3 stand for phenyl, naphthyl, 2,6-di- 
chlorophenyl, 2,6-dimethoxyphenyl, 2-methyl- 
naphthyl, 2-methoxynaphthyl. 2,6-dimethylphe- 
nyl, or 2,4,6-trimethylphenyl. « 
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5. A process according to one of claims 1 to 4, 
characterized in that compounds IN are reacted in 
which R 2 and R 3 have the same meaning. 

6. A process according to claim 1, character- 
ized in that Bis-(2,6-dichtorobenzoyl)phenylphos- 
phine oxide is prepared. 

7. A process according to claim 1, character- 
ized in that Bis(2,6-dichlorobenzoyl)-2,5-dime- 
thylphenylphosphine oxide is prepared. 

8. A process according to claim 1. character- 
ized in that Bis-(2,6-dichlorobenzoyl)-4-n-propyl- 
phenylphosphine oxide is prepared. 

9. The use of the compounds prepared accord- 
ing to claim 1 as photoinitiators in photopolymer- 
izable compositions. 
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